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© Oxidation von Stoffen in Wasser mlttols elektrolytisch in situ erzeugtem Sauerstoff. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfamen. mit dem organische und anorganische Stoffe mit Sauerstoff in einer 
AtmosphSre aus Oberkritischem d.chton Wasser oxidiert werden. Der ben6tigte Sauerstoff wird durch Elektrolyse 
(6) der wasserigen Losung im unterkntischon oder Uberkritischen Bereich unmittelbar vor Oder im Reaktor (5) 
erzeugt. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren nach dem Oberbegriff des Anspruches 1 
Ein derartiges Verfahren ist aus der US-PS 4,581 ,105-A bekannt 

Unter Nafloxidation verstet man allgemein die Oxidation von organischen und anorganischen Verbindun- 

s fur Z ITT ° SUn9 dUfCh SaU8rSt0ff Unt8r 6rh6hter Temp«ttur und erhShtem DruSfcSbTSSi 
uLZ<£* ein 9esetzten Verfahren Temperaturen zwischen 150 und 325 »C und Drucke 2 wf chen 20 
und 200 bar angewendet, wahrend in der in der technischen Erprobung befindliche Verfah en unter 
Bedmgungen von bis zu 630 °C und 250 bar ablaufen. *"na.icne venanren unter 

VerNnTnor 56 " io " sbedin 9 un 9en bei wesentlicher Mitwerkung des Wassers die organischen 

» ^SSST^JS^^^rr' ab9ebaUt Fa " S Verbindu "9- --eh andere Elemeni wie 
MZleL AuJ^Z^l Z ^ Werd ° n dieS8 2U de " e ^P^henden anorganischen Sauren 

umgesetzt Aus St.ckstoffverb,ndungen entsteht in der Regel Stickstoff. aus Aminen ensteht Ammoniak Aus 

ZZSZSZ^ZSZT^ " — *— - SEES." 

Halogen.erte aromatische Verbindungen wie z.B. Hexachlorbenzol, Dichlorbenzol und PCBs benStinpn 
Temperaturen > 320 -0 und entsprechende DrOcke fur eine effektive Oxidation in Wa i r ^ 
to W.chtige Grenzbed.ngungen fur die Nafloxidation sind dadurch oeaeben dafl rf!« r„i*-„ • „ 

T °, der 6iner diChte " ««. stattfindet VS£Z '^LT^n ZecZ 

erhalten werden, die im unterkritischen Bereich fT < 374 °C\ ri^n Rcct.nw ^- OTU,n 9 u "9 en au^ecnt 

SJ^T H de R m !T* zu sehen - da * ~ 

SiJZLSJ \ ? r0C ^ enS d6$ ReaWOrS mu5 3UCh noch mit Verkrustungen durch eine evtl ^ handene 
d e Reaktion ,n der homogenen- uberkr.t.schen Phase (die auch als gasformig bezeichnet wird) ablSuft ■ 
TTSLT™ TITT^ d6S W3S5erS f£ir an °'9anische SaJmit zun*SS?SS^ 
Die S^SJT f enfal,Sd,e <>°™»™ Sal «usfallungen.und.die.M6glichkeit.von_Verkr U s^e^ 
B«ri h 9 R«"'9ung r wobel die biologische Abbaubarkeit der.lnhaltsstoffe-vorausgesetS wirS im~ 
K^fES?; r : hadstoffbelastun 9^ ""d grofier zu entsorgender. Mengenstrome etigSeS b^Ve™ 
brennung benotat fur erne energetisch Skonomische Betriebsweise eine hohe Schadstoffkonzent atkfn D e 
mn?r zu e R ntsor 9 ende Wassermenge:ist dagegen:begrenzt, DasVerfahren der N«aoSSS3?SlSl-. 
. a'Salstrn m,ttlerer Schadstoffk ~ a tion^ bevorzugt auch bei toxischen JlSS^SSr- 
Mit der Na/Joxidation im uberkritischen Bereich des Wassers (T = 374 - e^n °r\ hftlfannt 0 . , 

u M nd D ^" s r T ren f SCW ° (SUPerCritiCa ' Wat6r ° xidation ) ^ der Oxi d rnsp?LTno^ schne^ 
und I vollstand,ger als unter den typischen Bedingungen der NaCoxidation (T = 150 - 320 o C ) Bei de 
0*da tan m,t Sauerstoff in einer Atmosphare aus Uberkritischem Wasser verlaufen die chem^chen 
h T " 9 '° bal 9eSehen Wie bei einer Verb ^nnung. Jedoch ist die Art und Weise in der die Son 
TeS-C ^TT"- ° ie ° berkritische Wasseroxidation wird bei Ten^rlS von 
SekunriPn h r h -i D ' e Reakt,ons2eit lie 9t im Bereich von Minuten. wahrend bei der Verbrennunq 
tSS^-^^^^ - * * *" -.men nur J^SZ 

45 und R?no atmos P harischem Druck 'st es nicht mogiich. organische Stoffe bei Temperaturen zwischen 400 
bpf If h h 2U T ,d ' eren - ES b " den SiCh 9^Srmige Produkte und ein koksartiger fester ROckste^ Tder nor 
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bleiben. Das Abgas des Prozesses ist im Gegensatz zu Abgas aus Verbrennungsanlagen frei von Staub, 
nitrosen Gasen und Schwefeldioxid. 

Die flussige Phase kann bei Vorliegen von niedermolekularen Verbindungen leicht Qber die biologische 
Klaranlage gefuhrt werden. Ein weiterer Produktstrom der Nafloxidation kann bei entsprechendem Aus- 
gangsmaterial ein Feststoff sein, der aus Metalloxiden und schwerioslichen Salzen wie Sulfaten, Phosphaten 
und Silikaten besteht. 

Eine Ubersicht zu den durchgefOhrten Verfahren ist in nachfolgender Tabelle angegeben. Die Literatur- 
hinweise folgen nach der Tabelle. 
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OXIDATIONS VERFAHREN IN WASSER 



5 VERFAHR EN/FIRM A 2IELSETZUNQ 2USTANDSBEDINGUNGEN VERWEILZEIT 



T C°C3 



P Ebar] 
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15 



LOPROX /BAYER 



CIBA-GEIGY 



20 



ZIMPRO 



ABWASSERVOR- 
REINIGUNG (Katalys.) 

REINIGUNG VON 
PROZEBABWASSERN 

KONOITIONIERUNG 
VON KLARSCHLAMM 

A88AU VON OftGANI- 
SCHEN SCHAOSTOFFEN 



120 - 200 3 - 20 < 3 



250 - 310 60 - 200 > l 



200 - 250 30 - 60 > 1 



220 - 320 60 - 120 1 - 3 
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MOOAR 



TOTALABBAU VON 
SCHAOSTOFFEN 



620 



230 - 250 < 1 min 
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Eine NaBoxidationsanlage besteht aus nur wenigen Komponenten. Das Abwasser wird in einem 
Sammeltank gelagert. ggf. gemischt und dann mittels einer Hochdruckpumpe uber einen Warmetauscher in 
den Reaktor gefordert. Die erforderliche Oxidationstuft wird aus der Umgebung angesaugt, auf den 
Reaktionsdruck komprimiert und dem Abwasserstrom zugemischt Die exotherme Abbaureaktion der Schad- 
stoffe lauft in einem Reaktor ab. Das durch die Oxidationsreaktion erwarmte Abwasser-ZGasgemisch verlaflt 
den Kopf des Reaktors und gibt seinen Warmeinhalt in dem Warmetauscher an den Rohabwasserstrom ab, 
was eine autotherme Fahrweise ermoglicht. Gas- und Flussigphase werden getrennt und entspannt und 
evtl. nachbehandelt. Eine Oxidation im uberkritischen Wasser hat als Anlage einen vergleichbaren Aufbau 
wie eine NaBoxidationsanlage. 

Bei der Oxidation von Stoffen in wasseriger Umgebung ist das Bereitstellen und das Heranbringen des 
Sauerstoffs als Oxidationsmittel an die umzusetzenden Molekule ein Problem. Bei groflen Aniagen ist die 
Verdichtung der Luft ein wesentlicher Kostenfaktor. Daruber hinaus ist molekularer Sauerstoff weit weniger 
wirksam als das Sauerstoff atom, das z.B. von Sauerstoff liefernden Verbindungen wie Wasserstoffperoxid 
abgespalten wird. 

Es wurde nunmehr gefunden. 6aB der bei elektrolytischer Zersetzung entstehende Sauerstoff eine 
ebenso gute oxidative Wirkung zeigt wie andere Sauerstoff abspaltende Substanzen. Gegenstand der 
Erfindung ist daher ein Verfahren zur oxidativen Zerstorung von Stoffen in wasseriger Umgebung bei uber- 
oder nahe kritischen Zustanden des Wassers, bei dem der Sauerstoff durch Elektrolyse unmittelbar vor 
Oder im Oxidationsreaktor bereitgestellt wird. 

Das Oxidationsverfahren nach dieser Erfindung lauft wie folgt ab. Die zu behandelnden Stoffe werden 
der Anlage direkt zugefuhrt, in der Regel jedoch in einem Sammeltank gelagert, ggf. gemischt und dann 
mittels einer Hochdruckpumpe in den Hochdruckteil der Anlage gefordert. Mit einem Warmetauscher wird 
dieser Stoffstrom auf nahezu kritische Temperatur des Wassers (T < 374 °C) erhitzt und mit dem 
Kreislaufwasser in der erforderlichen Menge gemischt. Anschlieflend wird das Reaktionsgemisch in die 
Elektrolysezone gefordert, in der mittels elektrischerh Strom eine Wasserelektrolyse des Reaktionsgemi- 
sches stattfindet. Die Verweilzeit in der Elektrolysezone wird dem Sauerstoffbedarf der Oxidationsreaktionen 
angepafit. Der entstehende Sauerstoff setzt die Oxidationsreaktionen in Gang. Durch die exothermen 
Oxidationsreaktionen erwarmt sich das Reaktionsgemisch auf uberkritische Temperatur, in den Temperatur- 
bereich bis etwa 630 °C. Die Endtemperatur wird so lange gehalten, bzw. die Verweilzeit des Reaktionsge- 
misches im Reaktor wird so eingestellt, daB der gewOnschte oxidative Abbau der eingebrachten Verbindun- 
gen stattgefunden hat. Die Hone der Endtemperatur hangt von der Konzentration der zu oxidierenden 
Verbindungen und dem gewOnschten Abbaugrad ab. Das durch die Oxidationsreaktion erwSrmte gasformi- 
ge Gemisch vertaft den Reaktor und gibt seinen Warmeinhalt in dem Warmetauscher an den Eingangs- 
strom ab, was eine autotherme Fahrweise ermoglicht. Gas- und Flussigphase werden getrennt und 
entspannt und evtl. nachbehandelt. 
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PatentansprUche 
1 



Verfahren zur Oxidation von organischen und anorganischen Stoffen mit Sauerstoff in wafiriger 
Umgebung, dadurch gekennzeichnet. da/* der Sauerstoff durch Elektrolyse unter den Bedingungen der 
sogenannten NaBoxidation im Druckbereich von 5 bis 250 bar und 150 bis 325 • C unmittelbar vor oder 
in der Reaktionszone erzeugt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, daurch gekennzeichnet, da* der Sauerstoff durch Elektrolyse unter 
Betnebsdruck vor der Reaktionszone Oder vor dem Reaktor erzeugt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl der Sauerstoff unter Betriebsdruck im 
Keaktor erzeugt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, da/? der Sauerstoff unter Betriebsdruck und 
Betnebstemperatur im Reaktor erzeugt wird. 

5. yerfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafl der Sauerstoff unter den Bedingungen der 
uberkribschen Wasseroxidation (374 °C bis 650 °C) im Druckbereich von 200 bis 300 bar erzeugt wird. 

6. Verfahren zur Oxidation von organischen und anorganischen Stoffen mit Sauerstoff in wasseriger 
Umgebung dadurch gekennzeichnet. da/5 der Sauerstoff durch Elektrolyse unter den Bedingungen der 
sog. Naflox.dat.on .m Druckbereich von 5 bis 250 bar in situ unmittelbar vor oder in der Reaktionszone 
erzeugi wiro. 
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Verfahrensschema: 

1 - Abfallstoffe 

2 - Lagertank 

3 - Zulaufpumpe 

4 - Warmetauscher 

5 - Reaktor 

6 - Elektrolysezone 



7 - Frischwasser 

8 - Abgas 

9 - Abscheider 

10 - Kreislaufpumpe 

11 - Konzentrierte Salzldsung 
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